






















































































































































 '㈲  る。(23)はベンツ〔西〕…1・一アザアズレ ン(24)に似たUVを示すが,ジアゾメタン
 や無水酪酸の作用では〆チル干一テルやN・0
 一一ジァセタートをあたえた。
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 第五章5一〔1,2,3一トリアゾールー1一イル〕トロボロン誘導体の合成と反応
 側鎖に複素環を有するト・ボイド系化合物を合成しその性質を検討する目的で,5一アジドト・ポ
 ・ンメチルエーテル(21)にマ・ンニトリル(MN)やシアン酢酸エチル(ECA)を反応させた
 ところ,一挙に1,2,3一トリアゾール環を有するアズレン類が得られた。しかし,アセト酢酸エ
 チルとはトリアゾール環のみ生成して5一〔4'一エトキシカルボニルー5仁メチルー1・2,3一トリア
 ゾールー1一イル〕ト・ポ・ンのメチルエーテル(25〕となった。他のβ一ケト酸エステルやβ一
 ジケトン類も同様のトリアゾール環をもつ誘導体をあたえた。(25〕に種々のアミン類や活性メチ
 レン化合物を反応させると,相当するトリアゾール環をもつN一置換一2一アミノト・ポン誘導体,
 1.3一ジアザアズレン,アズレン類を得ることが出来た①
 5一アジドト・ポ・ン(20)やそのトシラートもMNと反応してトリァゾール環を側鎖とするト
 ・ボ・ンやアズレン誘導体をあたえた。その際,アジド基をもつアズレン誘導体(26)が得られた
 ことから,活性メチレン化合物に対する反応性はトシラート>アジド>メチルエーテルの順序と考え
 られる。アジド基に活性メチレン化合物が附加する方向によって,縮合生成物は2種類考えられるが,
 (25)の転位生成物はヵーメトキシカルボニルフエニルアジドから導いた(27)と一致したので
 ト・ポノイド系アジドもベンゼン系アジドと同じ方向に附加することが明らかになった。
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 (25)を加水分解,脱炭酸すると5・〔5仁メチルー1,2,3一トリアゾル・一1一イル〕ト・ポ
 ・ン(28〕が褐られる。その他の5一トリアゾリルト・ポ・ンメチルエーテル類も,同様に相当す
 るトリアゾール環をもつたト・ポ・ン類をあたえた。それらを臭素化するとト・ポ・ン核に置換が起
 り,3,7一ジブ・ム体をあたえ,塩化チオニルの作用で2一ク・ルト・ポ・ン誘導体をあたえて通常
 の5一置換卜・ボロンとしての性質を示して,トリアゾーール環による共役効果は認められ意い。
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論文審査要
 ヒ
日
 堀野博提出の学位論文は五章から成るが,論文題目に示す如く二つの部分に分けられる。その一つ
 は7エ二一ル基を側鎖に有するト・ポ・ン類の反応性の検討に関するもので他は5一アジドト1コポ・
 ン類とそれから誘導された側鎖に複素環を有するト・ボノイドの合成と反応性の検討に関するもので
 ある。
 第一章では研究の目的,意義,計画卦よび化合物の重要性についてのべている。第二章にむいては,
 現在まであまりその性質の知られていない4一むよび5一アエニルト・ポ・ンの反応を検べ,すべて
 の生成物の構造を定めるとともに,全く新しい3,7一ジニト・トロボロン類を得てその性質を明かにし
 た。第三章ではト・ポ・ン化学の初期以来不明のま」であった5位に置換基を有するト・ポ・ン類の
 アゾ色素の構造を取り上げ,5一フエニルト・ポ・ンの3位にアゾ基の置換したものであることを証
 明すると共に,他の置換基の影響を検討し,得られたアゾ色素はケトン性が強いと云う極めて興味あ
 る結:果を得た。
 第四章にむいては・その特異左性質の為に最近非常に注目されて来たアジド基をト・ポ・ン核の5
 位に置換する一般法を確立し,そのト・ポ・ン核への影響を明かにするとともに,特異な電子配置を
 有するナイトレン中間体を含む反応を行って普通の方法では,合成のむづかしいト・ポ・ン類を得る
 ことに成功した。
 第五章では,5一アジドト・ボロン類を活性メチレン化合物と作用せしめ,化学的のみ左らず生理
 的にも興味のもたれるトリアゾール環を有する多数のト・ポノイドを合成し,その際の付加の方向や,
 活性基同志の反応性の順亭を確定した。
 以上,本論文は,側鎖にベンゼン系,複素環系芳香族環を有するト・ボ・ン類を合成し,その反応
 性を検討するとともに,巧みな実験によって長い聞不明であった5位に置換基を有するト・ボ・ン類
 えのアゾカップリングの問題を明らかにしたものである。また,全く新しいアジド基を有するト・ボ
 ノイドの合成法を見出し,複素芳香環の合成えと発展せしめ,新らしい化合物を得る端緒を開いたも
 のである。
 これらの結果からみて堀野博提出の論文は理学博士の学位論文として合格と認める。
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